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На примере рентгенофлуоресцентного определения Ва, Sr, Zr, Zn в почвах показано, что для 
улучшения качества аналитической информации при выборе градуировочных образцов необхо­
димо принимать во внимание биогеохимические свойства определяемых микроэлементов.
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При проведении мониторинга почв и оценки 
их техногенного загрязнения изучение форм на­
хождения элементов [ 1.2] позволяет определять 
время пребывания поступающих с загрязнения­
ми микроэлементов в почвенном слое и контро­
лировать их биологическую доступность для рас- 
тений. Валовое содержание микроэлементов 
дает информацию о процессах перемещения ве­
щества в пределах почвенного профиля.
Для определения валового содержания микро­
элементов в почвах используются различные 
аналитические методы [3|. для большинства из 
которых предварительное разложение органи­
ческого вещества является обязательным. При 
этом возникает опасность потерь микроэлемен­
тов и/или загрязнение проб литофильными эле­
ментами. Поэтому при определении валового со­
держания элемента приоритет отдается прямым 
методам анализа (ИНАА, РФА), позволяющим
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анализировать пробы без изменения их есте­
ственного состояния и получать информацию о 
содержании элемента безотносительно формы 
его нахождения в анализируемом материале. 
Однако при рентгенофлуоресцентном анализе 
достоверность получаемой аналитической ин­
формации определяется качеством используемых 
для градуирования стандартных образцов (СО) и 
адекватностью их химического, минерального и 
гранулометрического составов анализируемым 
материалам. Зачастую при РФА почв для граду­
ирования используют СО горных пород, изредка 
дополняемые имеющимися СО вторичных при­
родных сред. Номенклатура отечественных СО 
горных пород и вторичных природных сред не от­
ражает природное разнообразие почв, особенно их 
гумусовых горизонтов. Поэтому при выборе СО для 
градуирования предлагается принимать во вни­
мание биогеохимические свойства определяемых
элементов, обуславливающие природное различие 
горных пород и вторичных природных сред.
На примере микроэлементов Ва, Sr, Zr и Zn 
рассмотрим проявление этого различия. В гор­
ных породах данные микроэлементы присутству­
ют в акцессорных минералах (Zr в цирконе 
Zr[SiOJ, Zn в сфалерите ZnS. Ва в барите Ba[SOJ, 
Sr в целестине Sr[SOJ), а также в виде примесей 
в кристаллических решетках первичных мине­
ралов (Ва, Sr в полевых шпатах. Zn замещает Mg2+ 
в силикатах). Основным источником микроэле­
ментов для незагрязненных почв являются ма­
теринские породы, при выветривании которых и 
в процессе почвообразования возможно как на­
копление. так и вымывание элементов. Мигра­
ционная способность продуктов выветривания 
обуславливается устойчивостью минералов-но­
сителей и зависит от их растворимости в воде [4]. 
Цирконий, вследствие устойчивости циркона, в 
почве остается в инертном состоянии, не мигри­
рует на далекие расстояния от места образова­
ния и не накапливается в органическом веще­
стве, так как имеет один из самых низких коэф­
фициентов биологического поглощения из-за ог­
раниченной доступности для растений [5-7]. Ба­
рий в почвах осаждается в виде малораствори­
мых сульфатных и карбонатных солей, адсорби­
руется глинами: при осадконакоплении концен­
трируется в минералах и конкрециях, содержа­
щих Мп и Р [5.6.8]. Стронций, особенно в окисли­
тельной среде, более подвижен, может захваты­
ваться глинистыми минералами и сильно свя­
зываться с органическим веществом, при осад­
конакоплении осаждаться в виде биогенных кар­
бонатов [5.6.8]. Соединения цинка, в кислых 
окислительных средах, обладают высокой ра­
створимостью. Подвижный ион Zn2*, образую­
щийся при этом, сорбируется как минералами, 
так и органическими компонентами [5,6]. В ре­
зультате почвообразовательного процесса проис­
ходит накопление элементов в глинистой части 
почв, гумусе, отчасти в оксидах Fe и Мп. Доля мик­
роэлементов в илистой фракции достигает поло­
вины и более от их общего содержания [1]. При 
техногенном загрязнении основная часть мик­
роэлементов поступает в термодинамически не­
устойчивых соединениях. Вследствие взаимо­
действия с органическим веществом почв они 
сравнительно быстро переходят в более устойчи­
вые формы [9,10] и концентрируются в гумусовом 
горизонте. В частности, среди рассматриваемых
Ва, % Sr, %
1 0,0020-0.1300 0.0008-0.2
2 0,0270-0.3300 0,0050-0.1
элементов цинк, накапливающийся в окружаю­
щей среде высокими темпами, считается одним 
из приоритетных загрязнителей. Техногенный 
поток его поступления в окружающую среду пре­
валирует над естественным, а в ряде случаев со­
поставим с ним [11]. Следствием всего вышеска­
занного является различие гранулометрическо­
го и минерального составов горных пород и почв.
В настоящей работе на примере рентгенофлуо­
ресцентного определения микроэлементов Ва, Sr. 
Zr. Zn во вторичных природных средах показано 
влияние природы градуировочных СО на каче­
ство аналитической информации.
Для этой цели использовали 32 стандартных 
образца состава горных пород, почв, илов и дон­
ных осадков. Из них - 9 СО Геологической службы 
Японии (GSJ) и 23 отечественных СО. Стандарт­
ные образцы серии GSJ представлены 7 СО гор­
ных пород (гранодиориты JG-1A. JG-3. гранит 
JG-2. базальты JB -1 A, JB-2, JB-3, риолит JR -1) и 
2 СО речных осадков (JSd-2, 3) [ 12]. Среди отече­
ственных стандартных образцов - 19 СО вторич­
ных природных сред (почвы СП-1.2.3. СКР-1. 
СЧТ-1. ССК-1, СДПС-1, донные осадки СДО-1,2,3. 
БИЛ-1,2, илы СГХ-1,3,5, рыхлые отложения 
СГХМ-1.2.3,4) и 4 СО горных пород (альбитизи- 
рованный гранит СГ -1 А. гранит СГ-3, габбро-ди­
орит СГД-1 А. трапп CT-1 А) [ 13]. В настоящее вре­
мя эти СО наиболее доступны для аналитичес­
ких лабораторий.
В таблице для некоторых отечественных СО 
приведена информация о методах, привлечен­
ных к получению аналитических данных, коли­
честве и величине отношения (См1 lx/C iiiin) резуль­
татов. использованных при их аттестации [14]. 
Видно, что общее количество результатов колеб­
лется от 8 до 24 и преобладающими являются 
данные атомно-эмиссионного анализа. Так, для 
Ва и Zr результаты АЭА составляют более 50 % в 
сравнении с 8.5 % для СО почв серии GSS [15]. 
Тем не менее, как и для СО серии GSS, для боль­
шинства СО и всех элементов С /С непревы-ш ;і\' mm *
шает 3. Исключение составляет Sr в стандарт­
ном образце состава карбонатно-силикатных 
рыхлых отложений СГХМ-3.
Диапазоны содержаний, представленные вы­
борками СО горных пород (1) и вторичных при­
родных сред (2), показывают, что для Sr и Zr вы­
борка (2) является составной частью выборки (1). 
Для Ва и Zn представленные выборки лишь час­
тично перекрываются:
Zr, % Zn, %
О 0.0050-0.0690 0.0010-0,0270
0 0,0070-0,0550 0,0010-0.2070
Информация о некоторых отечественных СО
Элемент Шифр Использованые методы и результаты сЁ
О
кЕ
О
Ва СГХ-1 АЭА 6. РФА 2 1,2
сгх-з АЭА 8, РФА 2, ЯФА 1 1.6
СГХ-5 АЭА 8. РФА 2, ЯФА 2 1,9
СГХМ-1 АЭА 11, РФА 1, АА 1, ЯФА 1 2,3
СГХМ-2 АЭА 12, РФА 2, АА 1, ЯФА 1 3,2
СГХМ-3 АЭА 12, РФА 1, АА 1, ЯФА 2 2,5
СГХМ-4 АЭА 12, РФА 2, АА 2, ЯФА 2 2,5
Sr СГХ-1 АЭА 6, РФА 5, ПФА 2, ЯФА 1,АА 1 2,1
СГХ-З АЭА 5, РФА 5, ПФА 2, АА 1 1,6
СГХ-5 АЭА 5, РФА 4, ПФА 1, АА 1,ЯФА 1 1,6
СГХМ-1 АЭА 14, РФА 6, АА 2 2,4
СГХМ-2 АЭА 12, РФА 6, АА 2 3,2
СГХМ-3 АЭА 13, РФА 6, АА 2 6,9
СГХМ-4 АЭА 14, РФА 4, АА 4 2,5
Zr СГХ-1 АЭА 10, РФА 2, ХСА 1 1,6
сгх-з АЭА 11, РФА 2 1,2
СГХ-5 АЭА 11, РФА 2, ХСА 1 1.4
СГХМ-1 АЭА 9, РФА 3, ФА 2 1.9
СГХМ-2 не аттестован СГХМ-3
СГХМ-2 АЭА 12, РФА 3, ФА 2 2,8
СГХМ-4 АЭА 12, РФА 1, ФА 2, ХСА 1 2,5
Zn СГХ-1 АЭА 6, АА 7, ЯФА 1 1,9
СГХ-З АЭА 5, АА 10, ПГА 1 1,5
СГХ-5 АЭА 4, АА 10, ЭФА 1, ПГА 1 1,4
СГХМ-1 АЭА 8, РФА 1, АА 12, ПГА 1 ,ХСА 1 3,3
СГХМ-2 АЭА 8, РФА 1, АА 13, ПГА 1 ,ХСА 1 2,7
СГХМ-3 АЭА 7, РФА 1, АА 11, ПГА 1 ,ХСА 1 2,9
СГХМ-4 АЭА 8, РФА 1, АА 12, ПГА 1 ,ХСА 1 2,8
Примечание. Сведения для СП-1.2,3; ССК, СКР, СЧТ, СДПС, СДО-1.2.3 не доступны.
Принятые сокращения;
ПГА - полярографический анализ 
АЭА - эмиссионно-спектральный анализ 
АА - атомно-абсорбционный анализ 
РФА - рентгенофлуоресцентный анализ 
ЯФА - ядерно-физический анализ 
ХСА - химико-спектральный анализ
Рентгенофлуоресцентный анализ проводили 
на рентгеновском спектрометре VRA-30 при сле­
дующих условиях: рентгеновская трубка с Ag-ано­
дом, ускоряющее напряжение 50 кВ, ток 20 мА. 
Объемно-дозированные образцы насыпали в кю­
веты, выравнивали и уплотняли. В качестве ана­
литических использовали Ка- линии Ba, Sr. Zr и 
Zn. Содержания микроэлементов рассчитывали 
способом стандарта-фона в сочетании с линей­
ной множественной регрессией.
Для независимых излучателей СО вторичных
природных сред были рассчитаны два ряда кон­
центраций. При получении 1-го ряда для граду­
ирования использовали СО горных пород: 2-го 
ряда -  СО вторичных природных сред. Графичес­
кое сопоставление результатов рентгенофлуорес­
центного определения Ва, Sr. Zr и Zn с аттесто­
ванными содержаниями приведено на рис.1. 
Видно, что отклонения от аттестованных вели­
чин различны по величине и знаку. Наибольшие 
отклонения наблюдаются для 1-го ряда резуль­
татов определения Ва. Sr и Zn.
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Р и с .1 . Сопоставление результатов прямого рентгенофлуоресцентного анализа С(1, 2), 
с аттестованными содержаниями С іт. для СО вторичных природных сред:
- С( 1); Л - С ( 2 )
Статистическая обработка с помощью ТТеста 
дала следующие значения вероятностей того, что 
каждый ряд результатов и аттестованные вели­
чины взяты из генеральных совокупностей, ко­
торые имеют одно и то же среднее:
Zr Ва Sr Zn
P(l) 0,400 5.488Е-08 4.53Е-04 2.31Е-02
Р(2) 0.383 0.376 0.248 0,352
Р( 1), Р(2) -  вероятности для 1 -го, 2-го рядов резуль­
татов.
Эти значения отражают специфику биогеохи-
мического поведения рассматриваемых элемен­
тов. Полученные для циркония близкие и значи­
мые вероятности Р( 1) и Р(2) свидетельствуют об 
отсутствии систематических расхождений меж­
ду результатами каждого ряда и аттестованны­
ми содержаниями и между результатами рядов 
и подтверждают тождественность источников Zr 
в почвах и горных породах. Они позволяют сде­
лать вывод о приемлемости использования для 
градуирования СО горных пород при прямом 
рентгенофлуоресцентном определении Zr в по­
чвах как фоновых, так и техногенных экосистем.
Малые значения вероятностей Р( 1) для Ва, Sr, 
Zn указывают на наличие систематических от­
клонений результатов 1 -го ряда от аттестованных 
величин. Последние характеризуются относи­
тельными стандартными отклонениями, равны­
ми 0,09: 0,07; 0,08 соответственно. Большие по 
сравнению с Sr значения систематических по­
грешностей для результатов 1 -го ряда при опре­
делении Ва и Zn кроме разной природы градуи­
ровочных образцов и анализируемых материалов 
обусловлены и тем, что определяемые концент­
рации для последних лежат на конце или вне об­
ласти градуирования. По этой причине исполь­
зование для градуирования выборки СО горных 
пород при анализе почв из зон техногенного заг­
рязнения. характеризующихся повышенными 
концентрациями Zn. особенно из гумусовых го­
ризонтов. априори приведет к получению недо­
стоверных аналитических данных. Использова­
ние для градуирования СО вторичных природ­
ных сред гарантирует отсутствие систематичес­
ких расхождений при прямом рентгенофлуорес­
центном определении всех рассматриваемых 
микроэлементов, а относительные стандартные 
отклонения, характеризующие уровень согласия 
с аттестованными величинами и равные 0.08: 
0,05 и 0,046, соответственно для Ва, Sr и Zn, не 
превышают допустимых значений.
Правильность сделанных выводов были апро­
бирована с помощью результатов анализа луго­
вых почв (259 проб) Усольского агропромышлен­
ного района Южного Прибайкалья, характеризу­
ющегося высокой степенью техногенной нагруз­
ки на окружающую среду. Основной вклад при­
надлежит АО “Химпром”, где действуют крупно- 
тоннажные химические производства. На рис. 2 
сопоставлены 1 и 2 ряды результатов определе­
ния Zn в верхних горизонтах почвенного профи­
ля, а также определения Ва в илистой фракции 
аллювиальныхотложений. Ряды результатов 1 и 
2 получены при тех же условиях, что и для СО вто­
ричных природных сред. Видно, что тенденции 
и уровни расхождений для реальных проб ана­
логичны таковым для стандартных образцов.
С(1),%
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Рис.2. Сопоставление С(1) и С(2) результатов прямого рентгенофлуоресцентного анализа реальных почв
Таким образом, выполненные исследования 
показали, что при прямом рентгенофлуоресцент­
ном анализе почв для получения более надежных 
результатов необходимо при выборе градуировоч­
ных образцов принимать во внимание биогеохи- 
мические свойства определяемых микроэлемен­
тов.
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